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(57) Abstract: The invention relates to a suspension of inorganic filler in polyesterpolyol and to the method of producing said 
suspension. More specifically, the invention relates to a stable suspension comprising a polyesterdiol compound by way of a liq- 
uid medium and, by way of dispersed particles, an inorganic particulate filler at a weight concentration of between 0.8 and 8 %. 
The aforementioned suspensions are used for the production of polyurethanes such as. for example, polyurethane or thermoplastic 
polyurethane foams. 

(57) Abrege : La prdsente invention concerne une suspension de charge inorganique dans du polyesterpolyol et le proc&le de fabrica- 
tion de cette suspension. EUe conceme plus particulierement une suspension stable comprenant comme milieu liquide un compose 
polyesterdiol et comme particules dispers&s, une charge particulaire inorganique ô une concentration ponddrale comprise 
entre 0.8 et 8 %. De telles suspensions sont utilises pour la fabrication de polyur£thannes tels que des mousses de polyur6thanne 
ou des polyurethannes thermoplastiques, par exemple. 
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SUSPENSION DE CHARGES INORGANIQUES DANS UN POLYESTERPOLYOL ET 

PROCEDE DE FABRICATION. 



La pr^sente invention conceme une suspension de charge inorganique dans du 
S polyesterpolyol et le procede de fabrication de cette suspension. 

Les polyesters polyols notamment les polyesterdiois sont des matl§res premieres utilis6es 
dans le domalne de la fabrication des polyur6thannes. En effet, ceux-ci sont obtenus par 
reaction avec un compose comprenant des fonctions isocyanates et des composes 
comprenant des fonctions hydroxyles tels que les polyesterdiois. 

10 Ces polyesterdiois sont obtenus par reaction entire un compost diol tel qu'un glycol ou un 
polyesterdlol avec un ou plusieurs diacides selon un procede classique de fabrication de 
polyester. Un tel proc6d6 comprend gdnSralement une 6tape d'esterification suivie d'une 
6tape de polycondensation. 

II est connu que pour modifier certaines proprietes des polyurethannes, il peut Stre 
IS interessant d*ajouter des charges de renfort tels que des composes particulaires 
inorganiques. 11 est gdndralement decrit que ces charges sont ajoutees dans le polyesterdlol 
ou le compost isocyanate avant de rdaliser la reaction conduisant au polyur6thanne. 

Toutefois, la dispersion des charges dans ces composes qui presente une viscosity 
relativement §lev§e est tres difFicile. 

20 Un des buts de la presente invention est de proposer des suspensions stables de charges 
inorganiques dans un polyesterdlol permettant de fabriquer des articles polyurethanne dans 
lesquels la charge inorganique est dispers§e de manidre homogene permettant d'obtenir de 
bonnes proprietes et un bon aspect. 

A cet effet, Tinvention propose une suspension stable comprenant comme milieu liquide un 
25 compose polyesterdlol et comme particules dispers6es, une charge particulaire inorganique 
a une concentration ponderale comprise entre 0.8 et 8 %. 

Selon un autre objet de Tinvention, la dispersion stable est obtenue par addition des dites 
particules dans le milieu r6actionnel d'esterification du polyesterpolyol ou dans le milieu 
reactionnel en debut de I'etape de polycondensation. 

30 Ainsi, la charge inorganique peut etre ajoutee directement dans le milieu, soit sous forme 
d'un pr6melange avec le diol ou, selon le mode de realisation prefere de I'invention, sous 
forme d'un premelange avec au moins une partie des diacides. 
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Ainsi, par la mise en oeuvre de ce procSdd, on obtient une tr&s bonne dispersion et 
suspension des particules de charge inorganique dans le polyesterdiol et done une trSs 
bonne dispersion dans la mousse polyurdthanne qui sera obtenue avec cette suspension. 

De plus, le precede de ('invention, notamment le procSd6 d'introduction de la cliarge 
5 inorganique sous fonne de m§lange avec les diacides permet d'obtenir une suspension 
stable. II est done possible avec le proc6d6 de Tinvention, de preparer des suspensions d 
base de polyesterdiol et de les stocker avant leur utilisation pour la fabrication des 
polyurSthannes. 

Ce proc§d§ permet egalement d'obtenir des dispersions stables a des concentrations en 
10 charges inorganiques plus elevees. 

Dans le mode de realisation prefere de Tinventlon, le melange de la charge avec les diacides 
peut etre obtenu par melange des granules ou poudres de diacides avec les particules de 
charge inorganique, a temperature ambiante, par exemple, ou a une temperature comprise 
entre la temperature ambiante et 120**C. 

15 II est egalement possible de realiser un enrobage des particules de charge inorganique avec 
une partie des diacides. Get enrobage est obtenu par chauffage du melange a une 
temperature superieure a la temperature de fusion ou de ramollissement des diacides. 

Dans ce mode de realisation, Tenrobage des particules de charge inorganique est 
avantageusement realise avec un diacide comprenant un nombre d'atomes de carbone 
20 inferieur ou egal a 5 comme I'acide glutarique ou un melange de diacides contenant un 
diacide comprenant 5 atomes de carbone ou moins tel que le melange de diacides appele 
AGS. 

Comme diols convenables pour invention, on peut citer les glycols comprenant de 2 a 10 
atomes de carbone, de preference de 2 ^ 6 atomes tels que i'ethylene glycol, le diethylSne 
25 glycol, le 1, 4 - butanedioi. le 1, 5-pentanediol, le 1, 6-hexanediol, le 1, 10 decanediol, le 2. 
2-dimethyl-1, 3-propanediol, le 1, 3-propanediol, le dipropylene glycol, le trimethylolpropane, 
le glycerol, le pentaerithritol, le diglycerol, la dixtrose, le sorbitol, le bisphenol, 
rhexyleneglycol ou equivalents. Ces diols peuvent egalement etre utilises en melange. 

Comme exemple d'acides dicarboxyliques, on peut citer les diacides allphatiques tels que 
30 I'acide adipique. Tacide succlnique, I'acide glutarique, I'acide suberique. I'acide azeiaique, 
i'acide sebacique, acide penelique, les acides aromatiques tels que les acides phtaliques, 
isophtalique, t6rephtalique, napht6nique. Les acides allphatiques insatures tels que I'acide 
maieique, i'acide fumarique, I'acide itaconique. Ces diacides peuvent Stre utilises 
individuellement ou en melange. 
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Selon encore un mode de realisation pr^ferd de Tlnvention. les diacides utilises pour la 
formation du polyesterdiol sont, avantageusement, constitues par un melange d'acide 
adipique et de melange de diacides appeISs AGS obtenu comme sous-produit dans le 
procSdS de fabrication de Tacide adipique par oxydation du cycloliexanol et/ou de la 
5 cycloliexanone et qui comprend de I'acide adipique, de Tacide succinique et de Tacide 
glutarique. 

On peut Sgalement utiliser des dSrivSs de ces diacides tels que tes diesters comprenant de 1 
S 4 atomes de carbone pour le reste provenant de I'alcool, les anhydrides d'acide, les 
chlorures d'acide. 

10 Selon I'inventlon, les dispersions de polyesterdiols contenant une charge inorganique sont 
obtenues selon un precede comprenant deux 6tapes, une premiere etape d'esterification et 
une seconde de polycondensation. 

L'6tape d'esterification est r6alisee en melangeant les diacides avec des diols, par exemple 
un melange d'§thyl6ne glycol et di6thylene glycol avec un rapport molaire diol/diacide 
15 compris entre 1 ,2 et 1 ,5. 

La temperature de reaction dans cette premiere etape est augmentie progressivement au 
cours de I'avancement de la reaction. A titre d'exemple, le debut de la reaction est effectu§ d 
une temperature de 160 pour aniver d une temp6rature de 220X en fin de reaction. 

Selon I'invention, les diacides sont avantageusement ajout6s en melange avec la charge 
20 inorganique, comme decrit pr6cedemment. 

La seconde Stape de polycondensation est mise en oeuvre avec addition d'un catalyseur tel 
que le titanate de t6trabutyle (TBT). par exemple, avec une concentration pond6rale 
comprise entre 0,001 % et 0.010 % par rapport au poids de diacides engag§s. La 
temperature de polymerisation est de 200 "^C sous une pression comprise entre 10 et 20 
25 mbar. 

Le polyesterdiol obtenu est caract6ris6 par Tindice d'hydroxyle (Iqh) con-espondant au 
nombre de mg de potasse par gramme de polyol pour transformer les fonctions hydroxyles 
en alcoolate et I'indice d'acide (Ia) qui repr6sente le nombre de mg de KOH n6cessaire pour 
neutraliser 1 g de polyol. 

30 Le polyesterdiol est 6galement caracterise par la viscosite ainsi que par son poids 
mol6culaire. 

Ainsi, la polyesterpolyol a avantageusement un poids mol6culaire en nombre compris entre 
5000 et 8000, de pr6f6rence entre 6000 et 7000. 
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D'autres avantages, details de Tinvention apparaltront plus clairement au vu des examples 
donnas uniquement a titre indicatif. 

Exemple comparatif 1 

Des suspensions de silices commercialis§es par la soci^tS RHODIA sous les noms 
S commerciaux indiquSs dans le tableau 1 ci-dessous et prSsentant les propriet^s principales 
Indiqu^es, sont pr^par^es par addition de la silice dans un polyesterdiol de poids 
mol6culaire de 7000 environ. La dispersion de la silice est obtenue d I'aide d'un m^langeur 
mecanique de type ULTRA-TURRAX pendant environ 5 minutes. 



Tableau 1 



Silice 


surface sp^cifique BET 

(m'/g) 


dimension des particules 
(nm) 


Tixosii 365 


147.9 


45-50 


Aerosil 200 


200 


12 



10 

Les caractdrlstiques des suspensions obtenues sont rassembl^es dans le tableau 2 ci- 
dessous 

Table 2 



Ex 


Polyol 


Vlscosit6 (mPa,s) 
(mesur6e 34°C et avec un couple de 20 rpm) 


1a 


pas de silice 


5,100 


1b 


silice T 365 (0.65 % en poids) 


> 10,000 


1c 


silice A200 (0.65 % en poids) 


le melange ne couie pas pour des temperatures 
inf^rieures S JO^'c 



15 Les suspensions la et lb sont utilisSes pour fabriquer des mousses polyur6thannes selon la 
fomnulation decrite dans le tableau 3 ci-dessous : 
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Tables. 



^umposanis 


quantity en poids 




(g) 


polyol 


100 


extenseur de chaine 


14 


agent formateur de mousse 


0.1 


silice 


5 


catalyseur 


1.2 


tensio-actif 


0.2 


prepolym6re diisocyanate 


129.3 


rapport molaire NCO/OH 


1.12 



Les mousses obtenues avec ces suspensions ne sont pas convenables car la silice forme 
S des agrdgats deteriorant les proprietes de la mousse. 



Exemple 2 : 

Une suspension de silice dans un polyesterdiol confomie A I'Invention est obtenue selon le 
10 mode operatoire suivant : 

Dans une premiere §tape de l*acide adipique melange avec 6 % de silice commercialisee par 
la society RHODIA sous la denomination commerciale TlXOSIL T365 est ajoute a un 
melange tf §tliylene glycol (MEG) et de diethylene glycol (DEG) contenant 70% en poids de 
MEG. 

15 Le rapport molaire entre les alcools et le diacide est compris entrc 1 ,2 et 1 .5. 

La reaction est r6alis6e en chauffant le melange d 160"C pendant 1 heure puis en 6Ievant la 
temperature par pallier de 15'C jusqu'a 215'C. Cette reaction est r^aiisSe sous atmosphere 
inerte, par exemple d'azote. 

Uesterifiat obtenu est polycondensS dans une seconde 6tape apr6s addition de titanate de 
20 t6trabutyle (TBT) a une concentration en poids de 0,003% par rapport a la quantite de 
diaddes ajout6e. 

La polym6risation est r§alls6e S 200 sous pression r6duite de 15-18 mbar. 
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Ls polyesterpolyol obtenu est caract6rise par rindice OH (Iqh). I'indice d'acide (Ia) et la 
viscosity comma indique ci-dessous : 

> ADOH/SiOa (rapport massique): 94/06 

> MEG/DEG (rapport molaire): 70/30 

5 > loH de 55.86 mg de KOH/g de polyol. 

> Ia de 0.43 mg de KOH/g de polyol 

> Une viscosite de 6500 mPa.s a 34**C. 

La suspension ainsi obtenue est stable et ne presente aucune d6cantation apr&s 5 Jours de 
stockage i 70X. 

10 Elle peut Stre utilis^e comme composants pour la fabrication de polyur^thanne selon les 
procddds habltuels de fabrication de polyurethanne. 

A titre d'exemple, on dScrit ci-dessous rutilisatlon de cette suspension pour la realisation 
d'une mousse polyurethanne de faible densite. 

Les mousses polyurethanne ont §t6 obtenues en mettant en oeuvre les composes et 
15 proportions indiques dans le tableau 4 ci-dessous. 



TABLEAU 4 



Produits 


Proportion (g) 


Polyol 


100 


Extenseur de chaine (Ethylene glycol) 


8.83 


Eau 


1.23 


catalyseurs 


2.6 


Tensio actif 


1.3 


Pr6poIymere isocyanate 


167 


Rapport molaire NCO/OH 


1.25 



Les proprietes des mousses obtenues sont : 
20 > Densit6 : 0.21 ± 0.01g/cm^ 

> Durete(AscherC):49±1 

> Contrainte a la rupture en traction : 26.6 ±1 . 1 kg/cm^ 



wo 2005/019294 PCT/FR2004/002053 

7 

> Allongement i la rupture :280 ± 8 % 

> Resistance d la propagation de la d^chirure :2.34 ± 0.17 kg/cm 

> Resistance d la dechirure : 9.9 ± 0.5 kg/cm 

> Resistance d la deformation (compression set) : 3.8 + 0.4% 

5 

Les proprietes de la mousse sont detenrtinees selon les methodes indiquees ci-dessous : 



> La densite appeiee egalement densite apparente est detenninee selon la nonne ASTM 
D3574(A), (Cellular plastics and rubbers - Determination of apparent density 

10 correspondant ^ la nonne ISO 845). 

> La durete est determinee selon la norme NBR 14455 (Ascher C) ( Cellular materials, 
materials for soles and parts of shoes correspondant a la nonne DIN 53543). 

> La resistance S la dechiaire de la mousse est determinee selon la norme ASTM D 3574 
(F). 

15 > L'allongement a la rupture est detemiinee selon la norme ASTM D 412 (C) . 

> La contrainte ^ la rupture en traction est determinee selon la norme ASTM D 412 

> Le retrait au cours du moulage est mesure selon la norme SATRA TM 70 ( Heat 
shrinkage of cellular soiling), 

> Deformation permanente sous charge (Compression set) est determinee selon la norme 
20 ASTM D 395 (B) ( Flexible cellular polymeric materials con^espondant a la norme ISO 

1856). 



Exemple 3 : 

Uexemple 2 est rep6t6 mais en utilisant un melange diacides/silice contenant de I'acide 
25 adipique, 6 % en poids d'un melange de diacides d6nommes AGS et 6 % en poids de silice. 
Le melange utilise dans Texemple 3 est obtenu par melange mecanique des trois 
composants. 

Les caracteristiques de la suspension de polyesterdiol obtenue sont : 

30 > ADOH/SiOs/AGS (rapport massique): 88/06/06 

> MEG/DEG (rapport molaire): 70/30 

> loH : 51 .8 mg de KOH/g polyol 

> Ia : 0.70mg de KOH/g polyol 

> Viscosite : 10850 mPa.s d 34"C 

35 Cette suspension est stable et ne presente pas de decantation apres 5 jours de stockage d 
une temperature de 70''C. 
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Comme pour I'exemple 2, une mousse polyurdthanne de faible density a StS fabriqu6e selon 
le mode operatoire et les proportions donn§s dans I'exemple 2. 

la mousse obtenue presente les caract^ristiques suivantes : 
Densit6 : 0,20 ± 0.01 g/cm® 
5 Durete (Ascher C) : 56 ± 2 (Manual)/52 ± 2(Norm) 
Contrainte h la rupture en traction : 23.00 ± ITOkg/cm^ 

Allongement a la rupture : 293 ± 23% 
Resistance i la propagation de la dechimre : 2.83 ± 0.34Kg/cm 
Resistance a la d^chirure : 10,1 ± 0.7 kg/cm 
10 Resistance d la deformation (compression set) : 5.6 ± 0.8% 
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Revendications 

1. Suspension stable comprenant un polyesterdiol et une charge particulaire inorganique d 
une concentration pondSrale comprise entre 0.8 % et 8 %. 

5 

2. ProcSdS de fabrication d'une suspension selon la revendication 1, caractdrisd en ce 
qu*elle est obtenue par reaction d'un compost diol avec un diacide, dans une premiere 
6tape d'esterification, et polycondensation de I'hydroxyester obtenu jusqu'a un degre de 
polymerisation d^sir^e, et en ce que la charge inorganique est dispers§e dans le milieu 

10 reactionnel d'esterification ou le milieu r^actionnel de polycondensation. 

3. Precede selon la revendication 2, caract6rise en ce que la charge inorganique est pr6 
melange avec le diol avant addition dans I'Stape d'esterification. 

15 4. Precede selon la revendication 2, caract6rise en que la charge inorganique est pr6 
melange avec le ou les diacides avant addition dans I'etape d'esterification. 

5. Proc§d6 selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en ce que la charge 
inorganique est choisie dans le groupe comprenant les aluminosilicates, les silices, les 

20 oxydes de titane, le talc, le carbonate de calcium. 

6. Precede selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que la charge inorganique est une 
silice de precipitation. 

25 7. Proc6d§ selon Tune des revendications 2^4, caract6ris§ en ce que le diacides est choisi 
dans le groupe comprenant les diacides aliphatiques tels que Tacide adipique, Tacide 
succinique. I'acide glutarique. I'acide sub6rique, I'acide azelaique. I*acide sebacique. 
acide pen^lique, les acldes aromatiques tels que les acides phtaliques, Isophtallque, 
terephtalique, naphtSnique. les acides aliphatiques insatures tels que I'acide maleique, 

30 I'acide fumarique, I'acide itaconique. 

8. Precede selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que le diacide est choisi dans le 
groupe comprenant I'acide adipique, un melange acide adipique/AGS. 

35 9. Precede selon I'une revendications 2 a 8 , caracterise en ce que le diol est choisi dans le 
groupe comprenant les glycols comprenant de 2 ^ 10 atemes de carbone, de preference 
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de 2 d 6 atomes tels que I'Sthyldne glycol, le didthyl^ne glycol, le 1, 4 - butanediol, le 1, 
5-pentanediol, le 1, 6-hexanediol, le 1, 10 ddcanediol, le 2, 2-dimethyl-1, 3-propanediol, 
le 1, 3*propanediol, le dipropylSne glycol, le trim6thylolpropane, le Glycerol, le 
pentaerithritol, le diglycdrol, la dixtrose, le sorbitol ou equivalents. 

5 

10. ProcSdS selon Pune des revendications 2 a 9, caracterise en ce que le polyesterdiol a un 
polds moleculaire en nombre compris entre 5000 et 8000. 



11. Utilisation de suspension de charge inorganique dans un polyesterdiol obtenue selon le 
10 proc6d§ selon Tune des revendications 2^10, pour la fabrication de polyurSthanne. 
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